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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Phthalocyanin-Zusammensetzung, Verfahren zu deren Herstellung und Elektrofotografischer Fotorezeptor 

(5?) Offenbart werden eine Phthalocyanin-Zusammenset- 
zung, die sich zur Verwendung in einem elektrofotografi- 
schen Fotorezeptor eignet, der ein hohes Ladungspoten- 
zial und eine hohe Empfindlichkeit sowie stabile Lei- 
stungsdaten zeigt und ergibt, ohne dass sich die verschie- 
denen Eigenschaften bei wiederholtem Gebrauch veran- 
dern, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ein elek- 
trofotografischer Fotorezeptor, der rnit der obigen Phtha- 
locyanin-Zusammensetzung uberzogen ist. 
Durch die vorliegende Erfindung wird eine Phthalocya- 
nin-Zusammensetzung bereitgestellt, die ein Oxititan- 
Phthalocyanin und eine Metall-freies Phthalocyanin urn- 
fasst und eine Kristallform mit Peaks bei Bragg-Winkeln 
von |2 0i 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 
27,3° und mit keinem Peak bei einem Bragg-Winkel von (2 
■ 0 ± 0,2° > von 9,5° im CuKa-1,541- A-R6ntgen-Beugungs- 
- spektrum aufweist, ferner wird ein Verfahren zur Herstel- 
• lung der obigen Phthalocyanin-Zusammensetzung ange- 
geben, wobei man eine Kristallumwandlungsbehandlung 
eines amorphen Oxititan-Phthalocyanins und eines amor- 
phen Metall-freien Phtfialocyanins in einem Losungsmit- 
tel durchfuhrt, das Wasser und ein Naphthalin enthalt, 
und es wird auch ein elektrofotografischer Fotorezeptor 
bereitgestellt, umfassend ein elektrisch leitfahiges Sub- 
strat und eine darauf ausgebildete lichtempfindliche 
Schicht, worin die lichtempfindliche Schicht die obige 
Phthalocyanin-Zusammensetzung als Ladungserzeu- 
gungsmaterial enthalt. 
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Beschreibung 

Hintergrund der Erfindung 

5 1. Gebict der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriftt cine Pluhalocyanin-Zusamniensetzung, ein Verfaliren zu deren Herstellung 
und einen elektrofotografischen Fotorezeptor. Insbesondere betrifft sie eine Phthalocyanin-Zusammensetzung, die sich 
zur Verwendung in einem elektrofotografischen Fotorezeptor eignet, der ein holies Ladungspotenzial und eine hone 
to Empfindlichkeit aufweist und dazu befahigt ist, stabile Leist.ungsdat.en zu ergeben, ohne dass sich die verschiedenen Ei- 
genschaften bei wiederholteni Gebrauch verandern, die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur wirksamen Herstellung 
der obigen Phthalocyanin-Zusammensetzung und eines elektrofolografischen Fotorezeptors, der mit der obigen Phthalo- 
cyanin-Zusammensetzung uberzogen ist und die obigen ausgezeichneten Eigenschaften aufweist. 

15 2. Stand der Technik 

[0002] In lerzter Zeit ist die Elektrofotografie nicht nur auf dem Gebiet von Kopierern, sondern nun auch in breitem 
Umfang auf den Gebieten von Druckplatten, Gleit- und Mikrofilnien angewandt worden, auf denen die Fotografie in her- 
kommlicher Weise eingesetzt worden ist. Des weiteren werden Untersuchungen bezuglich der Anwendung der Elektro- 

20 fotografie auf einen Hochgeschwindigkeitsdrucker mit einem Laser, einer LED oder mit CRT ais Lichlquelle durchge- 
flihrt. Ferner haben kurzlich auch Untersuchungen begonnen, die die Anwendung fotoleitfahiger Materialien auf andere 
Einsalzgebiete als die elektrofolografischen Fotorezeptoren betreffen, wie elektrostatische Aufzeiehnungselemente, Sen- 
sor-Materialien und EL-Vorrichtungen. Ein fotoleitfahiges Material und ein elektrofotografischer Fotorezeptor, in denen 
dieses angewandt wird, werden daher nachgefragt, um hoheren Anspruchen auf breiteren Anwendungsgebieten zu genii- 

25 gen. Fiir einen elektrofotografischen Fotorezeptor sind anorgansiche foto lei tf alii ge Materialien wie Selen, Cadmiurnsul- 
fid, Zinkoxid und Silizium bekannt, und diese sind umfanglich untersucht und in die Praxis eingefiihrt worden. Diese an- 
organischen Materialien weisen verschiedene Vorteile und gleichzeitig aber auch verschiedene Nachteile auf. Beispiels- 
weise isi Selen insofem mangelhaft, als die damit verbundenen Herstellbedingungen streng sind und es wegen thermi- 
scher oder mechanischer Einwirkung leicht kristallisiert wird. Cadmiurnsulfid und Zinkoxid sind bezuglich Feuchtig- 

io keitsbestandigkeit und Haltbarkeit geringerwertig. Ferner ist zu sagen, dass Silizium ein geringes Ladungsvermogen auf- 
weist und Schwierigkeiten bei der Herstellung macht. Ausserdem stellen sich mit Selen und Cadmiurnsulfid auch Toxi- 
zitatsprobleme ein. 

[0003] Im Gegensatz dazu weisen organische fotoleitfahige Materialien insofern Vorteile auf, als sie sich beim Film- 
bildungsvermogen und auch bei der Flexibilitat auszeichnen, um ein leichtes Gewicht und ausgezeichnete Transparenz 
35 aufzuweisen, und gut geeignet sind, um sich als Fotorezeptor einer Lichteinwirkung in einem breiten Wellenlangenbe- 
reich gemass einem entsprechenden Sensibilisierverfahren anzupassen. Aus diesen Griinden erlangt deren Anwendung 
in der Praxis erhohte Aufmerksamkeit. 

[0004] Ein zur Verwendung in der Elektrofotografie vorgesehener Fotorezeptor sollte die folgenden allgemeinen 
Grundeigenschaften erfullen. D. h., (1) muss er eine hohe Aufladbarkeit zu Corona-Entladung im Dunkeln aufweisen, (2) 
40 muss er frei von all zu vielcr Leckage einer erhaltenen Aufladung im Dunkeln (von Dunkel- Verfall) sein, (3) soil er rasch 
eine Ladung bei Restrahlung mit T.icht verteilen (Licht- Verfall), und (4) soil er frei von restlicher Aufladung nach Be- 
stralilung mit Licht sein. 

[0005] Allerdings sind bisher, als organische fotoleitfahige Materialien, fotoleitfahige Polymere, einschlieBlich Poly- 
vinylcarbazol, aui verschiedene Weise untersucht worden, diese sind aber bezuglich Filmbildungsvermogen, Flexibilitat 
45 und Haftvermogcn nicht unbedingt zufriedenstellend, so dass nicht gesagt werden kann, dass sie in vollem Umfang die 
obigen grundsatzlichen Eigenschaften als Fotorezeptor aufweisen. 

[0006] Organische nicdennolekulare foioleirl jhige Verbindungen vennogen einen Fotorezeptor zu ergeben, der sich 
beim Filmbildungsvermogen, dem Haftvermogcn und den mechanischen Eigenschaften wie der Biegsamkeit auszeich- 
net, wobei ein Bindemittel zur Bildung des Fotorezeptors ausgewahlt wird, es dabei aber sehwierig ist, eine Verbindung 

50 herauszufinden, die geeignet ist, die Eigenschaften hoher Empfindlichkeit beizubehalten. 

[0007] Zur Uberwindung der obigen Probleme sind organische Fotorezeptoren entwickelt worden, die hohere Emp- 
findlichkeitseigenschaften aufweisen, die dadurch verliehen wurden, dass unterschiedliche Materialien eingesetzt wur- 
den, die eine Ladungserzeugungsfunktion und eine Ladungsubertragungsfunktion getrennt aufweisen. Diese Fotorezep- 
toren, die als Typ mit Funktionslrennung bezeichnel werden, sind dadurch gekennzeichnel, dass fiir individuelle Funk- 

55 tioncn gccignctc Materialien aus einem brcitcn Bcrcich von Materialien ausgewahlt und ein Fotorezeptor mit vorbc- 
stimmten Leistungsdaten leicht hergestellt werden konnen, so dass entsprechende Untersuchungen in breitem Umfang 
durchgefuhrt worden sind. 

[0008] Unter diesen Materialien sind verschiedene Materialien wie Phthalocyanin-Piginente, Squarilium-FarbslofTe, 
Azo-Pigmente und Perylen-Pigmente als Material untersucht worden, das die Funktion der Ladungserzeugung aufweist. 

60 Vor allem sind Azo-Pigmente auf verschiedene Weise untersucht und in breitem Umfang in die Praxis eingefiihrt worden, 
da sie diversiviziertc Molekularstrukturen aufzuweisen vermogen und von ihnen erwartet werden kann, dass sie eine 
hohe Ladungserzeugungswirksamkeit zeigen und ergeben. Allerdings ist noch nicht geklart worden, welche Beziehun- 
gen zwischen der Molekularstruktur und der Ladungserzeugungswirksamkeit der Azo-Pigmente bestehen. Unter diesen 
Umstanden ist ein riesiges Volumen von Untersuchungen bezuglich entsprechender Synthesen duchgefuhrt worden, um 

65 optimale Slrukturen herauszufinden, wobei allerdings noch keine Azo-Pigmente zuganglich gemacht worden sind, die 
die Erfordernisse und Bedingungen der obigen grundsatzlichen Eigenschaften und einer hohen Haltbarkeit als Fotore- 
zeptor erfullen. 

[0009] In letzter Zeit werden ferner Laserstrahl-Drucker mil den Vorteilen einer hohen Geschwindigkeit, eines Bildes 
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holier Qualitat und stoBunempfindlicher Eigenschaften durch Anwendung von Laserstrahlen anstatt von herkdnmilichent 
weiBen Licht in breiteni Unifang zusaninien mil fortgeschrittenen Datenverarbeitungssystemen angewandt. und es wird 
daher angestrebt, Materialien zu entwickeln, die den enlsprechenden Ertbrdernissen gereeht werden. Bei den Laserstrah- 
len wird ein Halbleiter-Laser, der auf eine Compact-Disk, Optic-Disk etc. in letzter Zeit angewandt worden ist und zu- 
nehmend angewandt wird und in beachtlicher Weise technisch weiterentwickelt worden ist, aktiv auf dem Gebiet von 5 
Druckern als kompaktes and hoch zuverlassiges Lichtquellenrnaterial angewandt. In dieseni Fall be tragi die Wellenlange 
der Lichtqueile ungcfahr 780 bis 830 nm, weshaib es sehr erwiinschl ist, einen Fotorezeptor zu entwickeln, der Eigen- 
schaften einer hohen Empfindlichkeit gegeniiber Lichl ini nahen Infrarot-Bereich aufweist. Unler diesen Umstanden 
werden Folorezeptoren unter Anwendung von Phthaloeyaninen, die insbesondere eine Lichtabsorption ini nahen Infra- 
rot-Bereich aufweisen. tatkraftig entwickelt. io 
[0010] Nieht nur unterscheiden sich Phthalocyanine beim Absorptionsspektrum, der Fotoleitfahigkeit usw. in Abhan- 
gigkeit von den Zentralmetallen, sondern Phthalocyanine mil einem identischen Zentral-Metall unterscheiden sich auch 
bei den obigen verschiedencn Eigenschaften in Abhangigkeit der Kristallfonnen, und es wird berichtet, dass Phthalocya- 
nine mil spezifischen Kristallformen fur einen elektrofotografischen Fotorezeptor ausgewahlt werden. 

[0011] Was beispielsweise Oxititan-Phthalocyanin (nachfolgend bisweilen abgekurzl als "HOPc") be t riff U ollenbart 15 
JP-A-6 1-2 17050 ein a-Form-TiOPc mil Haupt-Beugungspeaks bei Bragg-Winkeln (2 0 ±0,2°) von 7,6°, 10.2°, 22,3°, 
25,3°, und 28,6° ini Rontgen-Beugungsspektrum, and JP-A-62-67094 offenbart ein p-Fonn-TiOPc mit Haupt-Beu- 
gungspeaks bei Bragg-Winkeln von 9,3°, 10,6°, 13,2°, 15,1°, 15,7°, 16,1°, 20,8°, 23,3°. 26,3° und 27,1°. Allerdings ge- 
lingt es mil diesen Phthaloeyaninen nicht, die ertbrderlichen hohen Eigenschaften vollstandig zu erfiillen. 
[0012] Sogar bei Einschrankung der Phthalocyanine auf diejenigen mit einem Peak bei einem Bragg-Winkel (2 0 ± 20 
0,2°) ini Rontgen-Beugungsspektrum weist das II-Typ-TiOPc, von deni in .IP- A-62-67094 berichtet wird, eine nur ge- 
ringe Aufladbarkeit und eine nur niedrige Empfindlichkeit auf. TP- A- 64- 17066 offenbart ein Y-Form- TiOPc, das Haupt- 
Beugungspeaks bei 9,5°, 9,7°. 11,7°, 15,0°, 23,5°, 24,1° und 27,3° aufweist und eine relativ gute Empfindlichkeit zcigt 
und ergibt. Allerdings weist es das Problem auf, dass es eine Umwandlung in eine andere Kristallfonn bei Dispergierung 
verursacht und seine Dispersion eine nur geringe Stabilitat ini Zeitablauf aufweist. 25 
10013] Ferner gibt es Berichte iiber die Verwendung eines Mi schkri stalls oder einer einfachen Mischung aus zwei oder 
mehr Phthaloeyaninen als Ladungserzeugungsmaterial fur einen elektrofotografischen Fotorezeptor. Beispielsweise of- 
fenbart JP-A-1- 142659 eine a-Fonn-TiOPc-Zusammensetzung, die a-TiOPc und Metal 1-freies Phthalocyanin (nachfol- 
gend bisweilen bezcichnet als "H 2 Pc") enrhalt. JP-A-2- 170166 offenbart einen Mischkristall, der aus zwei oder mehr 
Phthaloeyaninen mil unterschiedlichen Zentral-Met alien gebildet ist. IP- A-2-272067 offenbart eine X-Form-H 2 Pc-Zu- JO 
sammensetzung, enthaltend TiOPc und H 2 Pc JP-A-4-351673 offenbart einen Mischkristall, der aus TiOPc und Hydro- 
ximetall-Phthalocyanin gebildet ist. JP-A-8-67829 offenbart ein Mischkristali-Material, das aus TiOPc und H 2 Pc gebil- 
det ist und Haupt-Beugungspeaks bei Bragg-Winkel (2 6 ± 0,2°) von 6.8°, 7,4°, 15,0°, 24,7°, 26,2° und 27,2° ini Ront- 
gen-Beugungsspektrum aufweist. Allerdings ergeben auch diese Materialien nicht die ertbrderlichen Eigenschaften. 
[0014] Wie oben beschricben, hat es verschiedene Verbesserungen bei der Herstellung eleklrofotografischer Fotore- 35 
zeptoren gegeben. Unter Beriicksichtigung aller Umstande sind allerdings bisher noch keine elektrofotografischen Foto- 
rezeptoren erhalten worden, die die obigen, fur einen elektrofotografischen Fotorezeptor unabdingbaren Erfordernisse 
bezuglich der grundsatzlichen Eigenschaften, einer hohen Haltbarkeit und dgl. erfiillen. 
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[0015] Unter diesen Umstanden ist es eine erste Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Phthalocyanin-Zusammen- 
setzung bereitzustellen, die sich fur einen elektrofotografischen Fotorezeptor eignet, der eine hone Aufladbarkeit und 
eine hohe Empfindlichkeit zeigt und ergibt und stabile Leistungsdalen aufweist, ohne dass sich die verschiedenen Eigen- 
schaften sogar bei wiederholtem Gebraueh verandern. 45 
[0016] Es ist eine zweitc Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur wirksamen Herstellung der obigen 
Phthalocyanin-Zusanmiensetzung anzugeben. 

[0017] Eine drittc Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen elektrofotografischen Fotorezeptor bereitzustellen, 
der mit der obigen Phthalocyanin-Zusammensetzung uberzogen ist und die obigen ausgezeichneten Eigenschaften auf- 
weist. 50 
[0018] Zur Losung der obigen Aufgaben haben die hier auftretenden Erfinder sorgfaltigc Untersuchungen durchge- 
fiihrt und herausgefunden, dass die obige erste Aufgabe mit einer Phlhalocyanin-Zusanunensctzung gelost wird, die ein 
Oxititan-Phthalocyanin und ein Meiall-freies Phthalocyanin umfasst und spezifische Bragg-Winkel im Rontgen-Beu- 
gungsspekirum aufweist, dass die obige zweile Aufgabe mil einem Verfahren zur Herstellung der obigen Phlhalocyanin- 
Zusanimensctzung durch Kristalluinwandlungsbchandlung cincs amorphen Oxititan-Phthalocyanins und cincs amor- 55 
phen Metall-freicn Phthalocyanins in einem spezifischen Losungsmittel gelost wird, und dass die obige drittc Aufgabe 
mit einem elektrofotografischen Fotorezeptor gelost wird, der die obigen ausgezeichneten Eigenschaften aufweist, die 
durch Bildung einer lichtempfindlichen Schicht erhalten werden, die die obige Phthalocyanin-Zusammensetzung auf ei- 
nem leitfahigen Substrat enthalt. Die vorliegende Erfindung ist auf der Grundlage der obigen Erkenntnisse erfolgreich 
durchgefuhrt und abgeschlossen worden. 60 
[0019] D. h., gemaB der vorliegenden Erfindung wird (1) eine Phthalocyanin-Zusammensetzung bcreitgestellt, die 
niindestens ein Oxititan-Phthalocvanin und ein Met all- I re ies Phthalocyanin umfasst und eine Kristallfonn mit Peaks bei 
Bragg-Winkeln (20± 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° in einem CuKa-1,54 Angst.rom<A)-R6ntgen- 
Beugungsspektrum und mil keinem Peak bei einem Bragg-Winkel 2 0 ±0,2°) von 9,5° im CuKa- 1 ,541-A-Rontgen-Beu- 
gungsspektrum aufweist. 65 
[0020] GemaB der vorliegenden Erfindung wird (2) auch ein Verfahren zur Herstellung einer Phthalocyanin-Zusam- 
mensetzung angegeben. wobei man eine Kristallumwandlungsbehandlung eines amorphen Oxititan-Phthalocyanins und 
eines amorphen Metall-freien Phthalocyanins in einem Losungsmittel, enthaltend Wasser und ein Naphthaiin, durch- 
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fiihrt, uni diese in eine Zusammensetzung zu uberfuhren, die ein Oxititan-Phthalocyanin und ein Metall-freies Phthalo- 
cyanin enthalt und eine Kristallfonn mil Peaks bei Bragg-Winkeln (2 9 ± 0.2°) von 7,0°, 9.0°, 14, 1°. 18,0°, 23,7° und 
27,3° in einem CuKa- 1,541 -A-R6ntgen-Beugungsspektrum und mil keinem Peak bei einem Bragg-WinkeL (2 6 ± 0,2°) 
von 9,5° im CuKa- 1,541 -A-R6ntgen-Beugungsspektrum aufweist. 
5 [0021] GeinaB der vorliegenden Erfindung wird femer (3) ein elektrofotografischer Fotorezeptor bereitgestellt, umfas- 
send ein elektrisch leitfahiges Substrat und eine darauf ausgebildete lichtempfindliche Schicht, wobei die lichtempfind- 
liche Schicht die obige unter (1) beschriebene Phthalocvanin-Zusammenselzung als ein Ladungserzeugungsniaterial ent- 
halt. 

10 Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

[0022] Fig. 1 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum von in Beispiel 1 (1) erhalteneni TiOPc. 
[0023] Fig. 2 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum von in Beispiel 1 (2) erhalteneni TiOPc. 
[0024] Fig. 3 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum von in Beispiel 1 (3) erhalteneni H 2 Pc. 
15 [0025] Fig. 4 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum einer in Beispiel 1 (4) erhaltenen Phthalocyanin-Zusanimensetzung. 
[0026] Fig. 5 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum einer in Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Phthalocyanin-Zusanimen- 
setzung. 

[0027] Fig. 6 ist ein Rontgen-Beugungsspektrum einer in Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Phthalocyanin-Zusanimen- 
setzung. 

20 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung 

[0028] Die Phthalocyanin-Zusanimensetzung der vorliegenden Erfindung enthalt inindestens ein Oxititan-Phthalocya- 
nin und ein Metallfreies Phthalocyanin, und diese Phthalocyanine sind mit einem bekannten Herstellverfahren erhaltlich. 

25 Das Herstellverfahren ist beispielsweise in "Phthalocyanine Compunds" von F.H. Moser und A.L. Thomas (1963) be- 
schrieben, und die Phthalocyanine sind gemaB dem darin beschriebenen Verfahren leicht erhaltlich. Femer beinhaltel das 
Verfahren zur Herstellung von z. B. Oxytitan-Phthalocyanin (TiOPc) ein Verfahren, wobei Phthalodinitril und Titantetra- 
chlorid kondensiert werden, und ein Verfahren, wobei 1,3-Diiminoisoindolin mit Titan tetraalkoxid umgesetzt wird, of- 
fenbartin PB85 172. FIAT. FINAL REPORT 1313, Feb. 1, 1948, JP-A- 1-142658 und in JP- A- 1-22 1461. Diese Reaktio- 

30 nen werden vorzugsweise in einem organischen Losungsmittel durchgefuhrt, und das organische Losungsmittel schlieBt 
vorzugsweise inerte Losungsmittel mit einem hohen Siedepunkt wie 1-Chlornaphthalin, 2-ChLornaphthalin, 1-Methyl- 
naphthalin, 1-Methoxinaphthalin. Diphenylnaphthalin, Ethylenglycoldialkylether, Chinolin, Sulfolan, Dichlorbenzol, N- 
Methyl-2-pyrrolidon und Dichlortoluol ein. 

[0029] Die mit den obigen Verfahren erhaltenen Phthalocyanine werden mit Saure, Alkali, Aceton, Methanol, Ethanol, 
35 Methylethylketon, Tetrahydrofuran, Pyridin, Chinolin, Sulfolan, 1-Chlornaphthalin, Toluol, Xylol, Dioxan, Chloroform, 
Dichlorethan, N,N-Dimet.hylfoniiamid, N-Methyl-2-pyrrolidon oder mit Wasser gereinigt, wobei Phthalocyanine holier 
Reinheit zur Verwendung auf elektrophotograhschem Gebiet erhaltlich sind. Das Reinigungsverfahren schlieBt ein 
Waschverfahren, ein Umkristallisatonsverfahren, ein Ex traktions verfahren mit einem Soxhlet-Extraktor, ein Warmesus- 
pensionsverfahren und ein Sublimationsverfahren ein. Das Reinigungsverfahren soil nicht auf diese eingeschrankt sein, 
40 und es konnen Reinigungsverfahren angewandt werden, solange unreagierte Materialien und Nebenprodukte beseitigt 
werden. 

[0030] Die Phthalocyanin-Zusanimensetzung der vorliegenden Erfindung enthalt mindestens Oxititan-Phthalocyanin 
(TiOPc) und ein Metall-freies Phthalocyanin (H 2 Pc), und es kann femer Phthalocyanine enthalten, die sich von TiOPc 
und H 2 Pc unterscheiden. Die Phthalocyanine, die gegebenenfalls enthalten sein konnen, konnen bekannte Phthalocya- 

45 nine und Derivate davon sein. Die Derivatc schlieBen ein Phthalocyanin, dessen Isoindoi-Ring einen Substituent auf- 
weist und ein Phthalocyanin mit einem Ligand als Zentral-Metall ein. Spezinsche Beispiele der Phthalocyanine, die ge- 
gebenenfalls enthalten sein konnen, schlieGen Vanadyl-, Kupfer-, Aluminium-, Gallium-, Indium-, Germanium-, Li- 
thium-, Natrium-, Kaiiuni-, Zirkon-, Hafnium-, Magnesium-, Zinn-, Zink-, Kobait-, Nickel-, Barium-, Beryllium-, Cad- 
mium-, Eisen-, Siliziuin-. Blei-, Silber-, (}old-, Platin-. Ruthenium-, Palladium-, Metall-freie und Titanyl-Phthalocya- 

50 nine ein. Unter diesen sind Oxivanadin-, Chloraluminum-, Chlorgallium-, Chlorindium-, Dichlorgermanium-, Hydroxia- 
luminium-, Hydroxigallium-, Hydroxiindium- und Dihydroxigennanium-Phthalocyanin besonders bevorzugt. 
[0031] Betreffend das Mengenverhaltnis von TiOPc zu den sich von TiOPc unterscheidenden Phthalocyaninen in der 
Phthalocyanin-Zusanimensetzung der vorliegenden Zusammensetzung betragt die Menge der sich vom TiOPc unter- 
scheidenden PhLhalocyanine pro lOOGew. Teile TiPOc vorzugsweise 0,1 bis 50 und noch bevorzugler 1 bis 

55 40 Gcw.Tcilc. Die sich von TiOPc unterscheidenden Phthalocyanine konnen FLPc allcinc sein, odcr sic konnen cine Mi- 
schung aus H 2 Pc und den obigen gegebenenfalls ausgewahlten PhthalocyaninL ein. BetrerTend das Mischungsverhalt- 
nis von H 2 Pc zu den obigen gegebenenfalls ausgewahlten Phthalocyaninen be die Menge der obigen gegebenenfalls 
ausgewahlten Phthalocyanine pro 100 Gew. Teile H 2 Pc vorzugsweise 100 unc i bevorzugter 50 Gew. Teile oder we- 
niger. 

60 [0032] Die Phthalocyanin-Zusanimensetzung der vorliegenden Erfindung enthalt mindestens Oxititan-Phthalocyanin 
und ein Metallfreies Phthalocyanin und weist eine Kristallfonn mit Peaks bei Bragg-Winkeln (2 6 ± 0,2°) von 7,0°," 9,0°, 
14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° im CuKa-l,541-A-R6ntgen-Beugungsspektrum und mit keinem Peak bei einem Bragg- 
Winkel (2 0 + 0,2°) von 9,5° im CuKa-l,541-A-R6ntgen-Beugungsspektrum auf. Bei Verwendung als Ladungserzeu- 
gungsniaterial in einem elektrofotografischen Fotorezeptor vermag die Phthalocyanin-Zusanimensetzung einen elektro- 

65 fotografischen Fotorezeptor zu ergeben, der ein holies Ladungspotenzial und eine hohe Empfindlichkeit aufweist und sta- 
bile Leistungsdaten zeigt und ergibt, ohne dass sich die verschiedenen Eigenschaften auch bei wiederholtem Gebrauch 
verandern. 

[0033J Die Phthalocyanin-Zusanimensetzung der vorliegenden Erfindung mit den obigen Eigenschaften kann mit dem 
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folgenden Verfahren der vorliegenden Erfindung wirksam hergestellt werden. 

[0034] Ini Verfahren der vorliegenden Erfindung werden amorphes Oxititan-Phthaloeyanin und ainorphes Metall- 
freies Phthalocyanin durch Kristallumwandlung in einem Losungsniittel, das Wasser und ein Naphthalin enthalt, behan- 
delt, uni sie in eine Endzusammensetzung zu uberpriifen, die ein Oxititan-Phthaloeyanin und ein Metall-freis Phthalo- 
cyanin enthalt und eine Kri stall form mit Peaks bei Bragg-Winkeln (2 6 ± 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 5 
27,3° im CuKa-l,541-A-R6ntgen-Beugungsspektrum und mit keineni Peak bei eineni Bragg-Winkel (2 8 ± 0,2°) von 
9,5° i in CuKa-l,541-A-Rontgen-Beugungsspektruni aufweist. 

[0035] Die amorphen Phthalocyanine zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung, d. h. das ainorphe TiOPc und 
das amorphe H 2 Pc, sind vorzugsweise amorphe Phthalocyanine, die erhalten werden, indem Phthalocyanine mit eineni 
Saure-Pastenverfahren aniorph gemacht werden. Das Saure-Pastenverfahren betrifft ein Verfahren, wobei Phthalocya- to 
nine in einer starken Saure wie konzentrierter Schwefelsaure gelost und die enlstandene Losung in ein schwaches L6- 
sungsinittei wie Wasser zur Bildung von Partikeln gegossen werden. Das Saure-Pastenverfahren, das in der vorliegenden 
Erfindung angewandt wird, betrifft ein Verfahren, bei wclchem TiOPc in einer starken Saure wie konzentrierter Schwe- 
felsaure gelost oder in eine Aufschlanimung davon in eineni solchen Losungsniittel uberfuhrt, die entstandene Losung 
oder Aufschlanimung mit Wasser oder dgl. verdunnt werden, uni einen Kristall auszufallen, und der erhaltene Kristall 15 
anschlieBend mil Wasser, Methanol und dgl. gewaschen wird. TiOPc, das in den amorphen Zustand uberfuhrt werden 
soil, kann jede Kristallform aufweisen. 

[0036J Obwohl nicht spezifisch eingeschrankt, schlieBt das Naphthalin zur Verwendung im Verfahren zur HersteLlung 
der Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung Naphthalin, 1-Methyl-, 2-Methyl-, 1-Chlor-, 1-Me- 
thoxi-, 2-Phenoxi-, 2-Benzyloxinaphthalin und eine Mischung aus 2 Verbindungen davon ein. 20 
[0037] Im Verfahren zur Herstellung einer Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung werden das 
obige Naphthalin und Wasser in Kombination verwendet. Wahrend das Mengenverhaltnis der amorphen Phthalocyanine 
zu Wasser nicht spezifisch eingeschrankt ist, solange die Phthalocyanine dispcrgierl werden, betragt jedoch ganz allge- 
mein die Menge des Wassers, bezogen auf 1 Gew. Teil der amorphen Phthalocyanine, vorzugsweise 2 bis 100 Gew. 
Teile. Ebenso betragt, hetreftend das Mengenverhaltnis der amorphen Phthalocyanine und des Naphthalins, die Menge 25 
des Naphthalins pro 100 Gew. Teile der Phthalocyanine vorzugsweise 10 bis 5000 und noch bevorzugter 50 bis 500 Gew. 
Teile. 

[0038] Femer kann das Naphthalin in Kombination mit verschiedenen organischen Losungsmitteln verwendet werden. 
Spezifisch schlieBen die organischen Losungsniittel, die in Kombination eingesetzt werden konnen, ALkohol- Losungs- 
niitlel wie Methanol, Ethanoi und Isopropyialkohoi, Keton-Losungsmittel wie Aceton, Methylethylketon und Methyli- 30 
sobutylketon. Ester- Losungsniittel wie Ethy lrbmtat, Ethylacetat und n-Butylacetat, Ether-Losungsniittel wie Diethylet- 
her, Dimethoxiethan, Tetrahydrofuran, Dioxolan, Dioxan und Anisol, Amid-Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid, 
N,N-Dimethylacetamid und N-Methyl-2-pyrrolidon, KohlenwasserstorYhalogenid-Losungsmittel wie Dichlonnethan, 
Chlorofonn, Bromoform, Methyljodid, Dichlorethan, Trichlorethan, Trichlorethylen, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 
Fluorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol und ot-Chlornaphthalin, und Kohlenwasserstoff-Losungsmittel wie Pentan, n-He- 35 
xan, n-Octan, 1,5-Hexadien, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cyclohexadien, Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xy- 
lol, Ethylbenzol, Cumol und Terpinolen ein. Unter diesen sind Keton- und Kohlenwasserstott-Losungsmittel bevorzugt. 
Diese Losungsniittel konnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

[0039] Betreffend das Mengenverhaltnis des Naphthalins zu dem bzw. den obigen organischen Losungsmitteln, betragt 
bei Verwendung des bzw. der organischen Losungsniittel zur Kristallumwandlung die Menge des bzw. der organischen 40 
Losungsniittel pro 100 Gew.Teile Naphthalin vorzugsweise 1000 oder weniger und bevorzugter 200 Gew. Teile oder we- 
niger. 

[0040] Im Verfahren zur Herstellung einer Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung liegt die 
Temperatur zur Kristallumwandlungsbehandlung vorzugsweise im Bereich von 80 bis 100°C. und die Kristallumwand- 
lungsbehandlung wird bevorzugter unter Ruhren durchgefuhrt. Das Ruhrverfahren beinhaltet ein Verfahren unter An- 45 
wendung eines Ruhrers, einer Kugel-Muhlc, einer Konditioniervorrichtung fur Farben, einer Sand-Muhle, einer Reib- 
oder Dispergier-Vorricbtung und eines Ullraschail-Dispergierverfahrens. Jedes Ruhrverfahren kann angewandt werden, 
solange die Dispergierung durch fiihrbar ist, und das Dispergierverfahren soli nicht auf jene Verfahren eingeschrankt sein. 
Die zur Uniwandlung erforderliche Zeildauer betragt vorzugsweise 5 s bis 120 h, bevorzugter 10 s bis 50 h und ganz be- 
vorzugt 1 min bis 50 h. 50 
[0041] Die obige Kristallumwandlungsbehandlung kann in der Gegenwart eines obcrllachcnaktiven Mittels durchge- 
fuhrt werden. Das oberflachenaktivc Mittel kann aus kationischen, nichtionischen und aninonischen oberflachenaktiven 
Mitteln ausgewiihlt sein, und die Menge des obediachenaktiven Mittels pro 100 Gew. Teile der amorphen Phthalocya- 
nine be tragi vorzugsweise 0,001 bis 50 und noch bevorzugter 0,5 bis 5 Gew. Teile. 

[0042] GcniiiB dem obigen Verfahren wird die Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung gut cr- 55 
halten, die mindestens Oxititan-Phthalocvanin und ein Metall-frcies Phthalocyanin enthalt und eine Kristallform mit Pe- 
aks bei Bragg- Winkcln (2 0 ±0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° im CuKcx- 1,541 -A-R6ntgen-Beugungs- 
spektrum und mit keinem Peak bei einem Bragg-Winkel (2 6 ± 0,2°) von 9,5° im CuKct- 1,541 - A-Rontgen-Beugungs- 
spektrum aufweist. 

[0043] Der elektrofotografische Fotorczcptor der vorliegenden Erfindung umfasst ein elektrisch leitfahiges Substrat 60 
und eine darauf ausgebildete lichtempfindliche Schichl, wobei die lichtempfindliche Schicht die obige Phthalocyanin- 
Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfasst. 

[0044] Die Form des elektrofotografischen Fotorezeplors der vorliegenden Erfindung ist nicht kritisch. Beispielsweise 
gibt es einen elektrofotografischen Fotorezeptor mit eineni elektrisch leitfahigen Substrat und einer einzelnen liehtemp- 
findlichen Schicht, die auf dem elektrisch leitfahigen Substrat gebildet ist und ein Ladungserzeugungsmaterial, ein La- 65 
dungsubertragungsmaterial und ein filmbiidendes Bindemittelharz enthalt. Ferner ist ein elektrofotografischer Fotore- 
zepLor mit einem elektrisch leitfahigen Substrat und einer mehrschichtigen lichtempfindlichen Schicht bekannt, die auf 
dem elektrisch leitfahigen Substrat und aus einer Ladungserzeugungsschicht, die ein Ladungserzeugungsmaterial und 
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ein fiimbilde rides Bindemittelharz enthalt, und aus einer Ladungsubertragungsschicht gebildet ist, die ein Ladungsuber- 
tragungsmaterial und ein filmbildendes Bindemittelharz enthalt. 

[0045] In diesem Fall gibt es kein Problem, das eine Oberschicht, die Ladungserzeugungsschichl oder die Ladungs- 
ubertragungsschicht darstellen konnten. Ferner konnen eine Unter-Uberzugsschicht zwischen dem elektrisch leitlahigen 
5 Substrat und der lichtempfindlichen Schicht und eine obere Uberzugsschicht auf dem Fotorezeptor, erforderlic hen falls, 
gebildet werden. In der mehrschichligen lichtempfindlichen Schicht kann eine Zwischenschicht zwischen der Ladungs- 
erzeugungsschicht und der Ladungsubertragungsschiciil, erforderiichenfalls, gebildet werden. 

[0046] Int elektrofotografischen Fotorezeptor der vorliegenden Erfindung schlieBt das elektrisch leilfahige Substrat 
beispielsweise eine Walze aus Melall, eine Metall-Platte und ein platten-, walzen- oder bandformiges Substrat aus Papier 

to oder einem KunststorYfilm ein. das elektrisch leitfahig gemacht ist. 

[0047] Als ladungserzeugendes Material ini elektrofotografischen Fotorezeptor der vorliegenden Erfindung wird die 
Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendet, d. h. eine Phthalocyanin-Zusammensctzung. 
die mindestens Oxititan-Phthalocyanin und ein Metall-freies Phthalocyanin enthalt und eine Kristallfonii mil Peaks bei 
Bragg- Winkeln (28 ± 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° im CuKa- 1 J>41-A-Rdntgen-Beugungsspektrum 

15 und mil keineui Peak bei einem Bragg-Winkel (20 ±0.2°) von 9,5° im CuKa-l,541-A-Rontgen-Beugungsspektrum auf- 
weist. Die obige Phthalocyanin-Zusammensetzung kann in Kombination mil weiterem Ladungserzeugungsmatenal ver- 
wendt werden. Das "weitere" Ladungserzeugungsmatenal, das in Kombination verwendet werden kann, schlieBt einen 
Triphenylniethan-, Xanthen-, Acridin-, Thiazin-, Pyryliuni-, Azuleniuni-, Thiilium-, Cyanin-. Squarilium-, Pyrrolopyr- 
rol-, einen polyzyklischen Chinon-, einen Perylen-, Perinon-, Anthrachinon-, Dioxadin- und einen Azo-FarbstofT sowie 

20 weitere Phthalocyanine ein. Diese Ladungserzeugungsinaterialien konnen aliein oder in Form einer Mischung verwendet 
werden. 

[0048] Ferner schlieBt das Ladungsubertragungsmaterial zur Verwendung im elektrofotografischen Fotorezeptor der 
vorliegenden Erfindung ein Lochubertragendes Material und ein Elektron-ubertagendes Material ein. Beispieie des er- 
steren Loch-ubertragenden Materials schlieBen bekannte Oxadiazole, Triphenylmethane, Pyrazoline, Hydrazone, Tetraa- 
25 rylbenzidine und Stilbene ein. Unter diesen sind Hydrazone und Stilbene besonders bevorzugt. Diese Materialien konnen 
aliein oder in Kombination verwendet werden. 

[0049] Beispieie des letzteren Eleklron-iibertragenden Materials schlieBen Chloranii, Tetracyanoethylen, Tetracyano- 
chinodimethan, 2A7-Trinitro-9-fluorenon, 2,4,5 J-Tetranitro-9-fluorenon, 2,4,5,7-Tetranitrooxanthon, 2,4,8-Trinitrot- 
hioxanthon, 1,3,7-Trinitrodibenzothiophen und 1,3 J-Trinitrodibenzothiophen-5,5-dioxid ein. Diese Elektronubertra- 

30 genden Materialien konnen aliein oder in Kombinatin verwendet werden. 

[0050] Ein Sensibilisiemiittel zur Intensivierung des die Empfindlichkeit erhohenden Effekts kann ferner die hchtemp- 
findliche Schicht eine Elektron-aufnehmende Verbindung enthalten. Beispieie der Elektron-aufnehmenden Verbindung 
schlieBen Chinone wie 2,3-Dicblor-l ,4-naphthochinon. 1-Nitroanthrachinon, l-Chlor-5-nitroanthrachinon, 2-Chloran- 
thrachinon und Phenanthrenchinon, Aldehyde wie 4-Nitrobenzaldehyd, Ketone wie 9-Benzoylanthracen, Indandion, 

35 3,5-Dinitrobenzophenon und 3,3\5,5'-Tetranitrobenzophenon, Saureanhydride wie Phthalsaureanhydrid und 4-Chlor- 
naphthalinsaureanhydrid, Cyanoverbindungen wie Terephthalalmalonitril, 9-Anthry Imethylidenmalonitril, 4-Nitroben- 
zalnialonitril und 4-(p-Nitrobenzoyloxi)benzalmalonitnl, und Phthalide wie 3-Benzalphthalid, 3-(a-Cyano-p-nitroben- 
zal)phthalid und 3-(a-Cyano-p-nitrobenzal)-4,5,6,7-tetrachlorphthalid ein. 

[0051] Im elektrofotografischen Fotorezeptor der vorliegenden Erfindung schlieBt das filmbildende Bindemittelharz, 

40 das zur Bildung der lichtempfindlichen Schicht verwendet wird, verschiedene Bindemittelharze in Abhangigkeit von den 
Anwendungsgebieten des Fotorezeptors ein. Beispieie des filmbildenden Bindemittelharzes zur Verwendung auf dem 
Gebiet eines Fotorezeptors eines Kopierers schlieBen ein Polyslyrol-, Polyvinylacetal-, Polysulfon-, Poiycarbonat-, Vi- 
nylacetat-Crotonsaure-Copolymer-, Poiyester-Polyphenylenoxid-, Polyarylat-, Alkyd-, Acryl-, Methacryl-, Phenoxi- 
und ein Polyvinylchlorid-Harz ein. Unter diesen Harzen zeichnen sich das Polyslyrol-, Polyvinylacetal-, Poiycarbonat-, 

45 Polyester- und das Polyarylat-Harz beziiglich der Potenzial-Charakteristika des Fotorezeptors aus. Die obigen Harze 
konnen Homopoiyniere oder Copolymere sein, und sie konnen aliein oder in Kombination eingesetzt werden. 
[0052] In der einschichtigen lichtempfindlichen Schicht betragt die Menge des obigen Bindemittels (Bindemittelhar- 
zes) pro 1()0 Gew.Teile der Ciesamtheit der Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung und des La- 
dungsubertragungsmatcriais vorzugsweise 10 bis .^00 und bevorzugter .^0 bis 250 Gew.Teile. In der mehrschiehtigen 

50 lichtempfindlichen Schicht betragt die Menge des obigen Bindemittels (Bindemittelharzes) pro 1 (X) Gew.Teile der Phtha- 
locyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung in der Ladungserzeugungsschicht vorzugsweise 10 bis 500 und 
bevorzugter 50 bis 250 Gew.Teile, und die Menge des obigen Bindemittels (Bindemittelharzes) pro 100 Gew.Teile des 
Ladungsubertragungsmatenals in der Ladungsubertragungsschicht betragt vorzugsweise 10 bis 500 und bevorzugter 50 
bis 250 Gew.Teile. Ist das Mengenverhallnis des Bindeiiiittels zu groti, sinken die Ladungserzeugungs- oder die La- 

55 dungsubcrtragungswirksamkeit ab. Ist sic zu klcin, vcrringcrt sich das Filmbildungsvcnnogcn. und der Fotorezeptor 
kann sich bei wiederholtem Gebrauch verse hlechtern, oder es kann der Uberzug Locher aufweisen. 
[0053] Einige der obigen Bindemittel sind geringerwertig bezugiich der mechanischen Festigkeit wie der Zugspan- 
nungs-, Biege- oder Druckfestigkeit. Zur Vcrbesserung dieser Eigenschaften kann das Bindemittel eine Substanz enthal- 
ten, urn dem Bindemitlel Piastizitat zu verleihen. Spezifische Beispieie dieser Substanz zur Verleihung von Plastizital 

60 schlieBen Phthaisaureester (z. B. DOP und DBP), Phosphorsaureester (z. B. TGP und TOP), Sebacinsaureester, Adipin- 
saurecster, Nitrilgummi und chlorierte Koh le n wassers to ft e ein. Da diese Substanzen einen gegenlaufigen Effekt auf die 
elektrofotografischen Eigenschaften ausuben konnen, wenn sie in mehr als der notwendigen Menge zugegeben werden, 
betragt die Menge der obigen Substanz pro 100 Gew.Teile des Bindemittels vorzugsweise 20 Gew. Teile oder weniger. 
[0054] Ausserdem kann, erforderlichenfalls, die liehtempfindliche Schicht ein Antioxidans und ein Mittel zur Verhin- 

65 derung einer Krauselung als Additive sowie ein Nivelliermittel zur Verbesscrung der Uberziehbarkeit enthalten. 

[0055] Der elektrofotografische Fotorezeptor der vorliegenden Erfindung kann hergestellt werden, indem man in ei- 
nem Losungsmittel die obigen verse hi edenen Materialien zur Bildung einer lichtempfindlichen Schicht auflost oder dis- 
pergiert, man die entstandene Uberzugslosung auf das oben erlauterte elektrisch leitfahige Substrat aufbringt und den 



BNSDOCID: <DE 



10152122A1_I_> 



DE 101 52 122 A 1 



aufgebrachten Uberzug trocknet, urn die lichlempfindliche Schicht zu bilden. Das Losungsmittel, das sich zur Herstel- 
lung der Uberzugslosung eignet, schlieBt Wasser, Alkhol-Losungsmittel wie Methanol, Ethanol und Isopropylalkohol, 
Keton-Losungsmittel wie Aceton, Methyiethylketon und Methylisobutylketon, Ester-Losungsniittel wie Ethylformat, 
Ethylacetat und n-Butylacetai, Elher-Losungsmittel wie Diethylether, Diniethoxiethan, Tetrahydrofuran, Dioxolan, Di- 
oxan und Anisol. Amid-Losungsmittel wie N,N-Dimethylfonnamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methyl-2-pyrroli- 5 
don, halogenierte Kohlenwasserstoff-Losungsmittel wie Dichlonnethan, Chloroform, Bronioforni, Methyljodid, Dichlo- 
retlian, Trichlorethan, Trichlorethylen, Clilorbenzol, o-Dichlorbenzol, Fluorbenzol, Broinbenzol, Jodbenzol und 1- 
Chlornaphihalin, und Kohlenwasserstoff-Losungsmittel wie n-Pentan, n-Hexan, n-Octan, 1,5-Hexadien, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Cyclohexadien, Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Elhylbenzol und Cumol ein. Unter die- 
sen sind Keton-. Ester- oder halogenierte Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel bevorzugt. Diese Losungsniittel werden al- to 
lein oder in Kombinatin verwendet. 

[0056) GctnaB der vorliegenden Erfindung wird eine Phthalocyanin-Zusammensetzung bereitgestellt, die sich zur Ver- 
wendung in einem elektrofotografischen Folorezeplor eignet, der ein hohes Aufladungspotenzial und eine hone Empfind- 
lichkeit aufweist und stabile Leistungsdaten zu ergeben vennag, ohne dass sich die Eigenschaften bei wiederholtem Ge- 
brauch verandern. Ferner wird durch die vorliegende Erfindung ein elektrofotografiseher Fotorezeptor mil den obigen 15 
ausgezeichneten Eigenschaften durch Bildung einer lichiempfindliehen Schicht bereitgestellt, die die obige Phthalocya- 
nin-Zusanimensetzung auf einem elektrisch leitfahigen Substrat autweist. 

[0057] Die vorliegende Erfindung wird nun noch etwas detaillierter unter Bezug auf die folgenden Beispiele erlautert, 
wobei die vorliegende Erfindung allerdings nicht auf diese Beispiele eingeschrankt sein soil. 

20 

Beispiel 1 

[0058] (1) 20,0 g Phthalodinitril wurden in 200 mL 1-Chlomaphthalin gelost, und es wurden unter einer Stickstoft-At- 
mosphare 9,0 g Titantetrachlorid zugetropft. Nach der Zugabe wurde die Mischung unter Erhitzen bei 240°C geriihrt. 
Nach 3 h wurde die Reaktion beendet, die ausgefallenen Kristalle wurden durch Filtration gewonnen, und es wurden die 25 
Kristaile mit 1-Chlornaphthalin und Methanol vollslandig gewaschen, urn Dichlortitanyl-Phthalocyanin zu ergeben. Das 
Dichlortitan-Phthalocyanin wurde zusammen mit 150 nil. konzentriertem wassrigen Ammoniak unter Erwannen und 
Ruhren am Ruckfluss gehalten. Nach 1 h wurde die Reaktion beendet, und es wurden die Kristalle durch Filtration ge- 
wonnen, uin 17,4 g TiOPc zu ergeben. Die gewonnenen Kristalle wurden beziiglich eines CuKcx-Rontgen-Beugungs- 
spektrums mit einem Rontgen-Diffraktometer (RAD-C-System, hergestellt von Rigaku Denki K.K.) vermessen, uni de- jo 
ren Krisiallfomi zu ermitteln und zu bestimrnen. Fig. 1 zeigt das Messergebnis. 
Messbedingungen: 
Rontgen-Rohre: Cu 
Spannung: 40,0 kV 

Strdmstarke: 100,0 mA 35 
Start-Winkel: 3,0° 
Stopp-Winkel: 40,0" 
Stufen-Winkel: 0, 02° 

[0059] (2) 10,0 g TiOPc, erhalten in der obigen Stufe (1 ), wurden stufenweise zu 100 mL bei ca. 2°C gekiihlter kon- 
zentrierter Schwefelsaure gegeben und darin aufgelost. Die entstandene Losung wurde stufenweise in 1000 mL gekiihl- 40 
tes Eiswasser gegossen, uni Kristalle auszufallen. Die Kristalle wurden durch Filtration gewonnen und mit lOOOmL 
Wasser 2mal und mit 1000 mL Methanol einmal gewaschen, uni 9,3 g Kristalle zu ergeben. Fig. 2 zeigt das Rontgen- 
Bcugungsspektrum der Kristalle. 

[0060] (3) 10,0 g H 2 Pc (MCP-80, hergestellt von Dainichiseika Color & Chemicals Mfg. Co., Ltd.) wurden stufen- 
weise zu 100 mL bei ca. 2°C gekiihlter konzentrierter Schwefelsaure gegeben und darin aufgelost. Die entstandene L6- 45 
sung wurde stufenweise in 1000 mL gekuhltes Eiswasser gegossen, um Kristalle auszufallen. Die Kristalle wurden durch 
Filtration gewonnen und mit Wasser bis zur Neutralitat gewaschen, um 9,4 g Kristalle zu ergeben. Fig. 3 zeigt das Ront- 
gen-Beugungsspektrum der Kristalle. 

[0061] (4) 0.7 g TiOPc, erhalten in der obigen Stufe (2), 0,3 g ILPc erhalten in der obigen Stufe (3), und 28,0 g Wasser 
wurden in einen 100-mL-Kolben gegeben und unter Erwannen bei 85°C geriihrt. Nach 10 min wurden 2,0 g Naphthalin 50 
zugefugt, und die Mischung wurde unter Erwannen bei der obigen Tcmperatur weitergeruhrt. Nach 1 h wurde die Reka- 
tion beendet, und man lieB die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkiihlen. Kristalle wurden durch Filtration ge- 
wonnen und mit Methanol gewaschen, und als Ergebnis wurden 0,9 g Kristalle erhalten. Fig. 4 zeigt das Rontgen-Beu- 
gungsspekirum der erhallencn Kristalle. Fig. 4 zeigt, dass die Kri si aliform der Phthalocyanin-Zusammensetzung der vor- 
liegenden Erfindung Peaks bei Bragg-Winkcln (2 9 ± 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° mit kcincm Peak 55 
bei einem Bragg- Winkel (2 8 ± 0,2°) von 9,5° aufweist. 

Beispiel 2 

[0062] Eine Kristallumwandlung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (4) durchgefuhrt, mit der Ausnahme, 60 
dass die 2,0 g Naphthalin durch eine Mischung aus 1,0 g Naphthalin und 1,0 g Ethylcyclohexan ersetzt wurden. Als Er- 
gebnis wurden 0,9 g Kristaile erhalten. Die erhaltenen Kristalle wiesen das gleiche Ronrgen-Beugungsspektrum wie das 
in Fig. 4 gezeigte auf. 

Beispiel 3 65 

[0063] Eine Kristallumwandlung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (4) durchgefuhrt. mit der Ausnahme, 
dass die 2,0 g Naphthalin durch 2,0 g 1-Methylnaphthalin ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g Kristalle erhalten. 
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Die erhaltenen Kristalle wiesen das gleichc Rontgen-Beugungsspektrum wie das in Fig. 4 gezeigte auf. 



Beispiel 4 



5 [0064] Eine Kristalluniwandlung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (4^ durchgefuhrt, mil der Ausnahme, 
dass die 2,0 g Naphthaiin dureh 1,0 g 2-Merhoxinaphtalin und 1,0 g Toluol ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g 
Kristalle erhalten. Die erhalleneii Kristalle wiesen das gleiehe Rontgen-Beugungsspektrum wie das in Fig. 4 gezeigte 
auf. 



[0065] Eine Kristalluniwandlung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (4) duchgefiihrt, mil der Ausnahme, 
dass die 2,0 g Naphthaiin durch 2,0 g n-Octan ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g Kristalle erhalten. Fig. 5 zeigt 
das Rontgen-Beugungsspektrum dieser Kristalle. Fig. 5 zeigt, dass die Kristallform Peaks bei Bragg-Winkeln (2 6 ± 
15 0,2°) von 6,7°, 7,4" und 27,2° und keine Peaks bei Bragg-Winkeln (2 6 ± 0,2°) von 7,0° und 23,7° aufweist und sich die 
Kristallform von der Kristallform der Phthaloeyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung unterscheidet. 



20 [0066] Eine Kristalluniwandlung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (4) durchgefuhrt, mit der Ausnahme, 
dass 0,3 g H 2 Pc, erhalten in Beispiel 1 (3), durch 0,3 g a-Fonn-Kupfer-Phthalocyanin (P-1005, hergestelit von Tokyo 
Chemical Industry Co., Ltd.) ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g Kristalle erhalten. Fig. 6 zeigt das Rontgen-Beu- 
gungsspektrum dieser Kristalle. Fig. 6 zeigt, dass die Kristallfonn Peaks bei Bragg-Winkeln (2 B ± 0,2°) von 7,0°, 9,2°, 
10,5°, 12,5°, 14,3°, 18.1°, 18.6°, 23,7°, 26,2°, 27,3° und 30,4° aufweist. Da die Phthaloeyanin-Zusammensetzung der 

25 vorliegenden Erfindung keine Peaks bei 9,2°, 10,5°, 12,5° und 18.6° aufweist. ist ersichtlich, dass sich die Kristalle von 
der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung unterschciden. 



jo [0067] 1 Gew. Teil Phthalocyanin-Zuammensetzung, erhalten in Beispiel 1, 1 Gew. Teil eines Polyester-Harzes (Vylon 
220, hergestelit von Toyobo Co., Ltd.) und 100 Gew. Teile Methylethylketon wurden zusammen mit Glasperlen 1 h lang 
dispergiert. Die entstandene Dispersion wurde auf an Aluminium abgeschiedenen Polyester mit einer automatischen 
Film-Aiifbringvorrichtiing (Nr. 542AB, Yasuda Seiki Seisakusho Ltd.) aufgebracht, und die aufgebrachte Dispersion 
wurde getrocknet, urn eine Ladungserzeugungsschicht einer Dicke von ca. 0,2 pm zu bilden. Dann wurde die folgende 

35 Verbindung (1) mit einem Polyarylat-Harz (LT-Polymer, hergestelit von Unitika, Ltd.) in einem Mischverhaltnis von 1 : 1 
vermischt, und es wurde eine Losung von 10Gew.-% der Mischung in Dichlorethan als Losungsmittel zubereitet. Die 
Lbsung wurde auf die obige Ladungserzeugungsschicht aufgetragen, um eine Ladungsiibertragungsschicht einer Dicke 
von 20 um zu bilden. 

-10 Verbindung (1) 



55 [0068] Der so hcrgcstclltc doppclschichtigc clcktrofotografischc Fotorezcptor wurde bcziiglich clcktrofotografischer 
Eigenschaften mit einem elektrostatischen Papier-Analysegerai (EPA-8200, hergestelit von Kawaguchi Electric Mfg. 
Co.. Ltd.) bewertet. 

Messbcdingungen: Angelegte Spannung: -4,7 kV, Static Nr. 3 (Umdrehungsgeschwindigkeitsmodus des Drehtisches: 
10 m/min) 

60 [0069] Als Ergebnis zeigte der Fotorezcptor eine hohe Empfindlichkeit oder ein Ladungspotenzial (V0) von -745 V 
und eine Halb-VerfaUsbeHchlung (El/2) von 0,60 Lux x s. 

[0070] Ferner wurde der Fotorezcptor beziiglich seiner Eigenschaften bei wiederholtem Einsatz bewertet, wobei die 
Aufladung und die Ladungsloschung als 1 Zyklus (Losch-Lampe: Belichtung mit weifiem Lichl bei 400 Lux 1 s lang) 
mit deni obigen Analysegerat wiederholt durchgefuhrt wurden. Als die Anderung des Ladungspotenzials bei mit 1000 
65 Zyklen wiederholtem Einsatz bestimmt und ermittelt wurde, betrugen das Ladungspotenzial (VO) im ersten Zyklus 
-745 V und das Ladungspotenzial (V0) im lOOOten Zyklus -725 V. D. h., der Fotorezeptor zeigte nahezu keinen Abfall 
beim Potenzial bei wiederholtem Einsatz und ergab stabile Eigenschaften. Ferner betrugen die Halb-Verfallsbelichtung 
(El/2) im erten Zyklus 0,60 Lux x s und die Halb-Verfallsbelichtung (El/2) im lOOOten Zyklus ebenfalls 0,60 Lux x s 



to 



Vergleichsbei spiel 1 



Vergleichsbeispiel 2 



Beispiel 5 
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und veranderte sich daher nicht. D. h., der Fotorezeptor zeigte und ergab ausgezeichnete Eigenscliaften . 

Beispiele 6 bis 8 und Vergleichsbeispiele 3 und 4 

[0071] Elektrofotografische Fotorezeptoren wurden in der gleichen Weise vvie in Beispiel 5 hergestellt, mil der Aus- 5 
nahnie, dass die in Beispiel 1 erhaltene Phthaloeyanin-Zusainniensetzung durch die Phthalocyanin-Zusammensetzun- 
gen, erlialten in den in Tabelle 1 angegebenen Beispielen oder durch Phthalocyauin-Zusammenselzungen, erhaLten in den 
in Tabelle 1 angegebenen Vergleichsbeispielen, ersetzt wurden. Tabelle 1 zeigt elektrofotografische Eigenscliaften der 
elektrofotogr arise hen Fotorezeptoren. 

10 



Bsp. oder 
Vgl . Bsp . 


Phthaloycanin- 
Zusammensetzung 


1 . Zyklus 


10 00. Zyklus 


VO (V) 


El/2 * 


V0 (V) 


El/2 * 


Bsp . 6 


Bsp . 2 


-735 


0 ,60 


-715 


0, 60 


Bsp. 7 


Bsp . 3 


-720 


0,59 


-700 


0, 59 


Bsp. 8 


Bsp . 4 


-725 


0,61 


-705 


0, 61 


Vgl . Bsp . 3 


Vgl .Bsp. 1 


-575 


1,83 


-350 


3 , 20 


Vgl. Bsp. 4 


Vgl. Bsp. 2 


-240 


1,20 


-30 


2 , 22 



(* = Lux x s) 



Bsp. = Beispiel, Vgl. Bsp. = Vergleichsbeispiel 

30 

[0072] Die in Vergleichsbeispiel 3 eingesetzte Phthalocyanin-Zusammensetzung wurde durch Krislallumwandlung un- 
ter Anwendung von keineni Naphthalin erhalten und wies deshalb eine Kristallform mil Peaks bei Bragg-Winkeln (29 ± 
0,2°) von 6.7°. 7,4" und 27,2° und mil keinen Peaks bei Bragg-Winkeln (2 0+ 0,2°) von 7,0° und 23,7° auf, und ihre Kri- 
stallform unlerschicd sich von der Kristallform der Phthalocyanin-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung. Daher 
ergab die Phthalocyanin-Zusammensetzung im Vergleichsbeispiel 3 einen elektrofotograrischen Fotorezeptor, der ein 35 
nur niedriges Ladungspotenzial V0 und eine nur niedrige Empfindlichkeit aufwies und sich bei wiederholtem Einsatz 
stark verschlechtcrle. Die in Vergleichsbeispiel 4 eingesetzte Phthalocyanin-Zusammensetzung wurde durch Verwen- 
dung von Kupfer- Phthalocyanin anstatt H 2 Pc erhalten. Als Ergebnis ergab die Phthalocyanin-Zusammensetzung in Ver- 
gleichsbeispiel 4 einen elektrofotograhschen Fotorezeptor, der ein nur niedriges Ladungspotenzial V0 und eine nur nied- 
rige Empfindlichkeit aufwies und sich bei wiederholtem Einsatz extrem verschlechterte. 40 

Beispiel 9 

[0073] 5 Gew.Teile der in Beispiel 1 erhaltenen Phthalocyanin-Zusammensetzung und 100 Gew.Teile Tetrahydrofuran 
wurden in einer Kugel-Muhle zusanimen mil Zirkonoxid-Perlen dispergiert. Naeh 48 h wurden 50 Gew. Teile Verbin- 45 
dung (1), 100 Gew. Teile Polycarbonat-FIarz (PCZ-200, hergestellt von Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) und 
700 Gew.Teile Tetrahydrofuran zur oben erhaltenen Dispersion gegeben. Ferner wurde die entstandene Mischung in ei- 
ner Kugel-Muhle 30 min lang dispergiert, worauf die Mischung auf an Aluminium abgeschiedenen Polyestern mit einer 
Aufbringvorrichlung aufgebracht wurde, urn eine lichtemptindliche Schicht einer Dicke von ca. 15 pin zu bilden. Der so 
hergestellte einschichtigc Fotorezeptor wurde bezuglich elcktrofotograhscher Eigenscliaften in der gleichen Weise wie 50 
in Beispiel 5 bewertet. Allerdings wurde lediglich die angeiegte Spannung auf + 5 kV abgeandcrt. Als Ergebnis betrugen 
in einem ersten Zyklus das Ladungspotenzial (VO) +475 V und die Halb-Verfallsbelichtung (El/2) 0,68 Lux x s, und im 
lOOOten Zyklus betragt das Ladungspotenzial (VO.) +450 V und die Halb-Verfallsbelichtung (El/2) 0,68 Lux x s. D. h., 
der Fotorezeptor zeigte und ergab ausgezeichnete Eigenscliaften. 

55 

Patent anspruche 

1. Phthalocvanin-Zusammensetzung, die mindestens ein Oxititan-Phthalocvanin und ein Metall-freies Phthalocya- 
nin aufweist' und eine Kristallform mil Peaks bei Bragg-Winkeln von (2 B ± 0,2°) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° 
und 27,3° im CuKot- 1,541 -A-R6ntgen-Beugungsspektrum und mit keineni Peak bei einem Bragg-Winkel von (2 6 60 
±0,2°) von 9,5° im CuKa- 1,541 -A-Rontgen-Beugungsspcktrum aufweist. 

2. Phthalocyanin-Zusammensetzung gemati Anspruch 1, die ferner weiteres Phthalocyaniti zusanimen mit dem 
Oxititan-Phthalocvanin und dem Metall-freien Phthalocyanin enthalt. 

3. Phthalocyanin-Zusammensetzung gemaB Anspruch 2, worin der Gehalt des weiteren Phthalocyanins 100 Gew. 
Teile oder weniger pro 100 Gew. Teile des Metall-freien Phthalocyanins betragt. 65 

4. Phthalocyanin-Zusammensetzung gemafi Anspruch 1, die, pro 100 Gew.Teile des Oxititan-Phthalocyanins, 0,1 
bis 50 Gew.Teile des Metall-freien Phthalocyanins allein oder 0,1 bis 50 Gew. Teile einer Mischung aus dem Me- 
tallfreien Phthalocyanin und weiterem Phthalocyanin enthalt. 
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5. Phthalocyanin-Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, die als ein Ladungserzeugungsmaterial in einer lichtemp- 
findliche n Schicht eines elektrofotografischen Folorezeptors verwendet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Phthalocyanin-Zusammensetzung, wobei man eine Kristallumwandlungsbe- 
handlung eines amorphen Oxititan-Phthalocyanins und eines aniorphen Metall-freien Phthalocyanins in einem L6- 
sungsnritiel, das Wasser und ein Naphthalin enthalt, durchfuhrt, urn diese in eine Zusammensetzung zu uberluhren, 
die ein Oxititan-Phlhalocyanin und ein Metall-freies Phthalocyanin enthalt und eine Krist aliform mit Peaks bei 
Bragg-Winkeln von (2 0 ± 0,2 rt ) von 7,0°, 9,0°, 14,1°, 18,0°, 23,7° und 27,3° im CuKa- 1,541 -A-RonLgen-Beu- 
gungsspektrum und mit keinem Peak bei einem Bragg-Winkel von (29 ± 0,2°) von 9,5° im CuKa- 1,541 A-Ront- 
gen-Beugungsspektrum aufweist. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, worin das amorphe Oxilitan-Phthalocyanin und das amorphe Metall-freie Phtha- 
locyanin Produkte sind, die durch Uberfuhrung des Oxititan-Phthalocyanins und des Metall-freien Phthalocyanins 
in den amorphen Zustand mit einem Saure-Pasten verfahren erhalten werden. 

8. Verfahren gemafS Anspruch 6, wobei das Wasser in einer Menge von 2 bis 100 Gew.Teilen verwendet wird, wenn 
die Gesamtmenge des amorphen Oxititan-Phthalocyanins und des amorphen Metall-freien Phthalocyanins 1 Gew. 
Teil betragt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 6, wobei das Naphthalin in einer Menge von 10 bis 5000 Gew. Teilen pro 100 Gew. 
Teile der Gesamtmenge des aniorphen Oxititan-Phthalocyanins und des amorphen Metall-freien Phthalocyanins 
verwendet wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 6, wobei die Kristallumwandlungsbehandlung bei einer Temperatur von 80 bis 
100°C durchgefuhrt wird. 

11. Elektrofotografischer Fotorezeptor, umfassend ein elektrisch leitfahiges Substrat und eine darauf ausgebildete 
lichtempfindliche Schicht, worin die hchtempfindliche Schicht die in Anspruch 1 definierte Phthalocyanin -Zusam- 
niensetzung als ein Ladungserzeugungsmaterial enthalt. 

12. Elektrofotografischer Fotorezeptor gemaB Anspruch 11, worin eine einschichtige lichtempfindliche Schicht, 
die ein LadungserzeugungsmateriaL em Ladungsubertragungsmaterial und ein filmbilo^dcs Bindemittelharz um- 
fasst, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat ausgebildet ist. 

13. Elektrofotografischer Fotorezeptor gemaB Anspruch 12, worin das Ladungsubertragungsmaterial ein Loch- 
iibertragendes Material oder ein Elektron-ubertragendes Material ist. 

14. Elektrofotografischer Fotorezeptor gemaB Anspruch 11, worin eine mehrschichtige lichtempfindliche Schicht 
mit einer Ladungserzeugungsschicht, umfassend ein Ladungserzeugungsmaterial. und ein filmbildendes Bindemit- 
telharz, und eine Ladungsiibertragungsschicht, umfassend ein Ladungsubertragungrnia.'. r'al und ein filmbildendes 
Bindemittelharz, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat ausgebildet ist. 

15. Elektrofotografischer Fotorezeptor gemaB Anspruch 14. worin das Ladungsubertragungsmaterial ein Loch- 
iibertragendes Material oder ein Elektron-ubertragendes Material ist. 
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